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@> Verfahren zur Herstellung kationischer Polyelektrolyte 

(57) Es wird ein Verfahren zur Herstellung von wasserlosli- 
chen, kationischen Polyelektrolyten beschrieben, bei dem 
die Polymerisation der wasserloslichen Monomeren bei 
niedrigen Temperaturen durch eine Kombination von UV- 
Licht, Photoinitiator und einem Redoxsystem ausgelost 
wird und dadurch gekennzeichnet ist, dafc das Redoxsy- 
stem erst bei Temperaturen grower oder gleich 20°C eine 
Polymerisation auszulosen vermag. Die Polymerisate 
weisen ein hohes Molekulargewicht und einen niedrigen 
Gehalt an Restmonomer auf. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung wasserloslicher, pulvertormiger, kationischer Polyelektrolyte auf 
Basis von nichtionogenen und kationischen Mononieren. 
5 Copolymere aus Acrylamid und kationischen Monomeren werden z. B. bei der Abwasserbehandlung und bei der Pa- 
pierhersiellung verwendet. Ihre Aufgabe ist, kolloidale Partikel in waBrigen Suspensionen zu mechanisch stabilen Flok- 
ken, die gut sedimentieren oder sich leicht filtrieren lassen, zu koagulieren. 

Aus okonomischen Griinden ist es wiinschenswert, bei geringsiem Einsatz an Polyelektrolyt hohe Absetzgeschwin- 
digkeiten und hohe Filirationsraten der koagulierten Partikel zu erreichen. Eine hohe Wlrksamkeit bei der Xlarung wali- 
to riger Suspensionen zeigen hochmolekulare kationische Polyelektrolyte mil guter Loslichkeit. 

Hochmolekulare, kationische, wasserlosliche Copolymere werden erhalten, wenn die Polymerisation der waBrigen 
Monomerlosung bei moglichst niedriger Polymerisationstemperatur und mil geringen Initiatormengen durchgefuhrt 
wi rd. 

Da nach dein Polyrnerisationsstart die Viskositat der Monomerlosung ansteigt und nach kurzer Polymerisation szeit ein 
15 festes Gel vorliegt, ist eine gezielte Warmeabfuhr nicht moglich, d. h. die exotherme Reaktion verlauft nahezu adiaba- 
tisch. Um die maximale Polymerisationstemperatur moglichst niedrig zu halten, muB bei gegebener Monomerkonzentra- 
tion die Temperatur der Monomerlosung zum Zeitpunkr. der Initiierung niedrig gewahJt werden. ZusammengefaBt bedeu- 
tet das, daB zur Herstellung hochmolekularer, kationischer Polymere durch Polymerisation in waBriger Losung nicht nur 
die Initiierungstemperatur und die Initiatormenge, sondern auch die Monomerkonzentration niedrig gehalten werden 
20 mCissen, wobei sich der Bereich der Initiatonnenge in etwa zwischen 0,02 und 5 Gew.-% und der der Monomerkonzen- 
tration in etwa zwischen 25 und 45 Gew.-% bewegt. Diese Voraussetzungen ergeben weitreichende Schwierigkeiten bei 
der Herstellung wasserloslicher, hochmolekularer Copolymere aus nichtionogenen und kationischen Monomeren, weil: 

1 . ) Iniliatorsy sterne, bestehend aus einem Oxidations- und einem Reduktionsmittel (Redoxsystem), die akti v genug 
25 sind, die Polymerisation bei Temperaturen unter 20°C, bevorzugt unter 0°C, zu initiieren, nur in begrenztem Um- 

fang zur Verfugung stehen, 

2. ) Rcdoxsystcmc, die bei gcringcr Einsatzmcngc und niedriger Starttcmpcratur die Polymerisation ausloscn nicht 
in der Lage sind, die Polymerisation zu hohem Urasatz zu fuhren, 

3. ) niedrige Initiatormengen sehr lange Polymerisationszeiten erfordern, die eine kontinuierliche Gestaltung des 
30 Polymerisations verfahrens nicht erlauben, 

4. ) niedrige Initiatormengen einen schlecht reproduzierbaren Polyrnerisationsstart und -verlauf ergeben, da schon 
geringe Schwankungen in der Monomerqualitat oder im Sauerstoffgehalt der Monomerlosung zu deutlichen Sto- 
rungen des Verfahrens fuhren, 

5. ) die Polymerisation bei niedrigen Monomerkonzentrationen nicht nur die Raum-/Zeitausbeute verschlechtert, 
35 sondern auch die Zerkleinerung des wasserhaltigen, gelformigen Polymers in separate Partikel erschwert und die 

nachfolgende Trocknung behindert wird. 

Um die aufgezeigten Probleme bei der Herstellung hochmolekularer, wasserloslicher Polymere zu uberwinden, wird 
in EP 0 296 331 vorgeschlagen, die Polymerisation bei Temperaturen unter 0°C in Gegenwart von dispergierten Mono- 
40 nierkristallen zu initiieren. Ausgelost wird die Polymerisation durch das bekannte, auf Sauerstoffspuren empfindlich rea- 
gierende Redoxsystem aus Ammoniumpersulfat und Ammonium-Eisen(II)sulfat. Da mil. diesem Redoxsystem kein aus- 
reichender Unisatz erreicht wird, setzt man zusatzlich, durch thennischen Zerfall freie Radikale liefemdes 2,2-Azo- 
bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (ABAH) hinzu. Der thermische Zerfall dieses Azoinitiators machtsich ab ca. 45°C 
durch eine Beschleunigung der Polymerisation bemerkbar, mit der Folge, daB das Molgewicht der entstehenden Poly- 
45 mere mit steigender Polymerisationstemperatur abnimnu. Der Rest monomergeh alt an Acrylamid betragt 970 ppm, der- 
artig hohe Werte im Polymer konnen aus toxikologischen Griinden nicht akzeptiert werden. 

Zur Herstellung hochmolekularer Poly aery lamide durch Polymerisation von Acrylamid oder Acrylamid mit weiteren 
Comonomeren in waBriger Losung wird in USP 4,455,411 ein Initiatorsystem bestehend aus einem Peroxidisulfat und 
dem Reduktionsmittel Natriumfoniialdehyd-sulfoxylat (= Natrium-Hydroximethansulfinsaure = Rongalit C®) sowie 
50 dem bereits oben genannten 2,2'-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid (ABAH) beansprucht. Das Initiatorsystem 
zeigt sich auch als unempfindlich gegeniiber schwankenden Reinheiten des verwendet en Monomers. In Beispiel 8 wird 
die Herstellung eines kationischen Polyelektrolyten beschrieben. Dies Copolymerisation von Acrylamid mit quaternier- 
lem Dimethylaminoethylmethacrylat wird mit dem Redoxsystem bei 20°C inkiiert und durch Verwendung von 403 ppm 
ABAH zu einem hohen Umsatz fortgefuhrt. 
55 Wie bereits dargestellt, ist fur die Herstellung hochmolekularer, gut loslicher Polyelektrolyte eine niedrige Start tem- 
peratur, d. h. eine Temperatur der Monomerlosung von unter 20°C, bevorzugt unter 10°C, unbedingt erforderlich. 

Im Gegensatz zur Redoxpolymerisation ist die Photopolymerisation einer Monomerlosung in Gegenwart eines durch 
Belichtung mit UV-Lichi freie Radikale liefernden Initiators weitgehend unabhangig von der St art temperatur (Chemical 
Reviews, Vol. 68, No. 2, March 25, 1968). Der Naehteil der Photopolymerisation ergibt sich aus dem Lambert- 
fin Beer'schen Gesetz, das besagt, daR die Lichtintensitat in der bestrahlten Monomerlosung mit zunehmender Schichtstarke 
exponentiell abniinnit. Das ist derGrund, weshalb bei photochemischen Reaktionen stark geruhrt werden sollte, um das 
abreagierte Produkt in der Reaktionszone durch neues Substrat zu ersetzen. 

Bei konlinuierlichen Verfahren zur Herstellung hochmolekularer, wasserloslicher Polymere, wie in EPO 296 331 A2 
Beisp. 4 beschrieben, ist ein Durchmischen der polymerisierenden Losung nicht moglich, da sie kurz nach dem Polyme- 
65 risationsstart, ausgelost durch ein Redox- Initiatorsystem aus Eisenammmoniumsulfat/Amrnoniumpersulfat unter Zusatz 
eines Azoinitiators, zu einem festen, nicht mehr ruhrfahigen Gel erstarrt. 

In der DOS 27 1 6 606 wird vorgeschlagen, die kontinuierliche Herstellung wasserloslicher Acrylpolymere durch Pho- 
topolymerisation bei bevorzugt 3 bis 8 mm Schichtstarke der Monomerlosung auf einem beweglichen Trager durchzu- 
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fuhren. Um den Restmonomergehalt der erhaltenen Poly mere gegeniiber den nach dem Verfahren der DAS 2 050 988 er- 
haltenen Polymeren abzusenken, istes nach Anspruch Id) erforderlich, die Polymerschicht nach dem Ablosen voin Tra- 
ger vorzugsweise weitere 40 bis 90 Min. zu belichten. Der Restgehalt an Acrylamid im Polymer nach Beispiel 4 betragt 
trotz Einsatz von 240 ppm Benzoinpropylether und 75 Min. Belichtungszeit 600 ppm. Derartig lange Polymerisations- 
zeilen bei geringer Schichtstarke ergeben schlechte Ratm>/Zeitausheuten. Die Klebrigkeit der erhaltenen Polymere, die 5 
die Aninelderin feststellt, ist eine Folge derdunnen polymerisierenden Schichu d. h. durch das ungiinstige Verhaltnis von 
Voiumen zu Oberflache wird die Menge niedennolekularer, klebriger Anteile erhdht, die sich an den Phasengrenzen, ins- 
besondere zurGasphase, bilden. 

Zur Hersteilung wasserloslicher, niedennolekularer Polymere wird in der DOS 22 48 715 vorgeschlagen, die Photo- 
polymerisation in diinner Schicht unter Verwendung von Benzoinpropylether und einem Beschleuniger durchzufuhren. to 
Der Beschleuniger besteht aus Azo-bis-isobutyronitril oder dem Redoxsystem Persulfai/Bisulfit. 

Aus der EP 0 228 638 Al ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Hersteilung von Polymerisaten und Copolymerisaten 
von wasserloslichen Monomeren bekannt, bei dem die Polymerisation der waBrigen Monomerlosung zwischen -10°C 
und 120°C auf einem beweglichen Transportband stattfindet und durch chemische Initiierung und/oder energiereiche 
Strahlung/Licht initiiert wird. Polymerisate mit niedrigen Gehalten an Restmonomer und Gel werden nicht beschrieben. 15 

Der EP 0 228 637 Bl sind kationische Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminopropylacrylamid als Flok- 
kungsmittel zu entnehmen. Die Polymerisationsinitiierung kann durch Redoxsysteme, thermisch zerfallende Initiatoren 
oder durch photochemisch gebildete Radikale ausgelost werden. 

Aus der DE40 15 085 C2 sind vernetzte, waBrige Flussigkeiten absorbierende Polymerisate bekannt, die durch ein 
hohes Aufnahmevermogen unter Druck und durch niedrige Restmonomergehalte charakterisiert sind. Die Polymerisa- 20 
tion wird erfindungsgeniaB durch ein Redox-Initiatorsystem aus Formamidinsulfinsaure und org. Peroxiden ausgelost, 
zusatzlich ist auch eine Auslosung der Polymerisation auch durch UV-Licht moglich. Als weitere Bestandteile der Poly- 
merisationsinitiatoren konnen auch Azoverbindungen hinzugefiigt werden. Wasserlosliche Polymerisate werden in die- 
sem Patent nicht beschrieben. 

Aus dem Stand der Technik ist kein Verfahren zur Hersteilung kationischer, wasserloslicher Polyelektrolyte bekannt, 25 
das bei niedrigen Temperaiuren in kurzen, technisch akzeplablen Zeilen die Polymerisation starlet, die Bildung von Po- 
lymeren mit hohen Molckulargcwichtcn von iibcr 1 Million crmoglicht und unter Vcrmcidung grower Mcngcn tcurcr 
Azoinitiatoren niedrige Restmonomer- und Gelanteile aufweist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Hersteilung hochmolekularer, wasserloslicher, kationi- 
scher Polymere bereitzustellen, das die Polymerisation von Monomerlosungen in Schichtstarken groBer 1 cm bei Initiie- 30 
rungstemperaturen von unter 20°C, bevorzugt von unter 10°C, erlaubt. Dieses neue Verfahren soil weitgehend unemp- 
findlich gegeniiber Restsauerstoff in der Monomerlosung und schwankenden Monomerqualitaten sein. 

Das neue adiabatische Polymerisationsverfahren soil im unteren, wie auch im oberen Temperaturbereich steuerbar 
sein. Der Gehalt an toxischen Restmonomeren im Polymer soli nach dem neuen Verfaliren unter 500 ppm, bevorzugt un- 
ter 100 ppm liegen, ohne daB der Zusatz von hohen Mengen an teurem Azoinitiator erforderlich ist. 35 

Die Aufgabe wurde geldst durch Bestrahlen einer Monomerlosung bei einer Temperatur von kleiner 20°C mit Licht in 
Gegenwart eines A Photoimtiators und B eines Redoxsystem. dadurch gekennzeichnet, daB das Redoxsystem die Poly- 
merisation erst bei Temperaturen von groBer oder gleich 20°C zu initiieren vermag. 

Innerhalb des Redoxsystems B werden als Oxidationsmittel Hydroperoxide, wie z. B. tert-Butylhydroperoxid und Cu- 
molhydroperoxid eingesetzt. Ublicherweise setzt man 1 bis 1000 ppm, bevorzugt 10 ppm bis 500 ppm und besonders be- 40 
vorzugt 10 ppm bis 200 ppm organisches Hydroperoxid bezogen auf die Monomerlosung ein. Als Reduktionsmittel ge- 
eignet sind Sulfinsauren bzw. die Salze der Sulfinsauren wie z. B. Natriumhydroximethansulfinat, p-Toluolsulfinsaure 
und Foniiamidinsulfinsaure. Hierbei werden ublicherweise Mengen von 0,1 bis 1000 ppm, vorzugsweise 1 bis 500 ppm 
und besonders bevorzugt 10 bis 250 ppm bezogen auf die Monomerlosung eingesetzt. 

Als Photoinitiatoren, die bei Lichteinwirkung Radikale ausbilden, die polymerisation sauslosend wirken, werden z. B. 45 
Benzoinderivate wie Benzoin-isopropylether oder Benzildi methyl ketal, Azoinitiatoren wie 2.2'-Azo-bis(2-amidinopro- 
pan)dihydrochlorid oder 2,2'-Azo-bis(isobutyrorntrii) eingesetzt . Die Menge an Photoimtiatoren betragt 5 bis 500 ppm, 
bevorzugt 5 bis 100 ppm. 

Das erfindungsgemaBe adiabatische Polymerisationsverfahren ist trotz des schnellen Gelierens der polymerisierenden 
Monomerlosung weitgehend steuerbar. Im Temperaturbereich unter 30°C kann der Polymeri sat ions verlauf, d. h. die 50 
Menge der gebildeten Radikale, durch die Art und die Konzentration des Photoinitiators sowie die Bestrahlungsstarke 
bestimmt werden. Die uberraschend hohe Unempfindlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens gegeniiber Restgehal- 
ten von Sauerstoff in der Monomerlosung ermoglicht daher, im Gegensatz zu anderen Initiatorsystemen einen verzoge- 
rungsfreien Polymerisationsslart und dan lit auch einen hoheren Produktionsdurchsatz. 

Aufgrund der guten Sleuerbarkeit des Polymeri sat ions verfahrens ist es auch moglich, die Konzentration der Mono- 55 
merlosung im oberen Bereich zu halten, ohne daB ungewollte, schlecht beherrschbare lemperaturspitzen auftreten. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB die Initiatoren im kontinuierlichen Produktionsverfah- 
ren griindlich, z. B. in einem Statikniischer. in der Monomerlosung verteilt werden konnen, ohne daB es zum vorzeitigem 
Polymerisationsstart und damit zur Verstopfung der Dosiersysteme vor der Aufgabe der Monomerlosung auf das Poly- 
merisa f ion sb and Icornmt. 60 

Der Polymerisationsstart erfolgt durch Belichten der auf unter 20°C, bevorzugt unter 10°C und besonders bevorzugt 
unter 0°C, abgekuhlten Monomerlosung. Bevorzugt wird mit UV-Licht der Wellenlange 300 bis 400 nm belichtet. Vor- 
teilhaft sind UV-Lampen zu verwenden. deren Strahlungsanteil bei einer Wellenlange von 360 nm ein Maximum hat 
(z. B. TL09, Fa. Philips). 

Die Schichlstarke der bestrahlten Monomerlosung betragt mindestens 1 cm, bevorzugt mehr als 2 cm und besonders 65 
bevorzugt mehr als 4 cm. 

Durch die, durch Bestrahlung der Monomerlosung ausgeloste exotherme Reaktion steigt die Temperatur in der poly- 
merisierenden Losung an und erreicht oberhalb von 20°(' die Start temperatur des Redoxsystems. Die Menge der Redox- 
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komponenten und das Verhaltnis von Oxidations- zu Reduktionsmitteln bestimnu den Polymerisationsverlauf bei hohe- 
ren Temperaiuren, so daB das Molgewicht der Poly mere durch ein zu hohes Radikalangebot nicht abgesenkt aber gleich- 
zeitig ein hoher Umsatz erzielt wird. 

Es war iiberraschend, daB bei deni beanspruchten Photopolymerisationsverfahren in Gegenwart eines Redoxsystems 
5 hohe Molgewicht e von uber 1 Million und gleichzeitig Resigehalie an toxischem Monomer von weniger als 200 ppm, 
bevorzugt von weniger 100 ppm und besonders bevorzugt von weniger 50 ppm erreichl werden. 

In besonders hoher Qualitat herstellbar sind nach dem neuen Verfahren wasserlosliche, hochmolekulare, kationische 
Copolymere, durch Polymerisation von kationischen Monomeren wie z. B. N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate, N,N- 
Dialkylaminoalkyi(meth)acrylamide als Salz oder in quaternierter Form mit nichtionogenen Monomeren wie z. B. Acry- 
10 lamid, Methacrylamid und N-Alkyl(meth)acrylamide. 

Das Verhaltnis von kationischen zu nichtionogenen Monomeren betragt 98 : 2 bis 2 : 98 Gew.-%. 

Der unkontrollierte EinfluB von Schwermetallsalzen wie beispielsweise Cu-, Fe- oder Mn-Ionen auf das Redoxsystem 
kann durch die Zugabe von komplexierenden Substanzen zur Monornerlosung weitgehend beseitigt werden. Beispiele 
fur solche komplexierenden Substanzen sind Diethylentriaminpentaessigsaure (Versenex®, DTPA) und Ethylendiarnin- 
15 tetraessigsaure (EDTA). 

Durchgefuhrt wird das Polymerisationsverfahren bevorzugt kontinuierlich in Kasten, die sich auf einem bewegten 
Trager betinden, oder auf einem elastischen Forderband, daB durch seitliche Rollen in eine quer zur Forderrichtung, kon- 
kave Form gedriickt wird, so daB die Monornerlosung eine Schicht von mehr als 1 cm Hohe ausbilden kann. Die Band- 
anlage befindet sich in einem tunnelartigen Gehause aus dem entstehende Bruden uber einen Abgaswascher abgesaugt 
20 werden. 

Zur Durchruhrung der Photopolymerisation sind an der Gehausedecke einzeln schaltbare, in der Hohe versteilbare 
UV-Leuchtstoffiampen installiert. 

Ein Nachteil dieser kontinuierlichen Anlage ist, daB die Monornerlosung ini nach oben offenen wannen- oder kasten- 
formigen Polymerisationsbehalter in direktein Kontakt mit der Gasphase im Tunnelgehause stent, die nicht sauerstofffrei 

25 gehalten werden kann. Obwohl der Sauerstoffgehalt der Monornerlosung vor dem Eintritt in die Polymerisations anlage 
durch Spiilen mit SlickstolT auf unler 1 ppm abgesenkt wird, sleigl er durch Auslausch mil der Gasphase im Tunnel in der 
Dcckschicht der Monornerlosung wicder an, wodurch die Polymerisation inhibicrt, bzw. der Umsatz rcduzicrl wird. Die- 
ser Nachteil wird durch das erfindungsgemaB beanspruchte Verfahren behoben, so daB auch bei hoheren SauerstofTge- 
halten in der Monornerlosung von z. B. 1 ppm ohne zeil verzogernde Inhibierungsphase polymerisiert werden kann. 

30 Nach der Polymerisation wird der heiBe Gelblock in einem Kneter vorzerkleinert und gegebenenfalls mit Oxidations- 
stabilisatoren, pH-Stabilisatoren oder Behandlungsmitteln wie z. B. DE 41 23 889 Al und DE 41 27 814 A 1 beschrie- 
ben, behandelt. Insbesondere wird eine Behandlung des Polymergels nach dem Verfahren der DE 37 24 709 Al bevor- 
zugt, um den Anteil von unloslichen Anteilen (Gelanteil) zu reduzieren und den Restmonomeranteil weiter abzusenken. 
Nach der Zerkleinerung auf eine KorngroBe von 1 bis 5 mm in einem Extruder wird das Gel im HeiBluftstrom getrocknet 

35 und anschlieBend gemahlen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten kationischen Poly men sale sind besonders vorteilhaft bei 
der Reinigung von kommunalen und technischen Abwassern sowie bei den Flockungsprozessen der Papierherstellung 
geeignet, da sie eine hervorragende Rockungsaktivitat aufweisen und niedrige Gehalte an toxischem Restmonomer ent- 
halten. 

40 

Beispiele 
Bestimmungsmethoden 

45 Zur Bestimmung der Kenndaten werden die nach den Beispielen erhaltenen pulverfonnigen Polymere der Kornfrak- 
tion 150 bis 850 um wie folgt gepriift. 

1. Viskositat in Salzlosung 

50 In einem 400 ml Becherglas werden 3,4 g Polymer in 302,6 g entsalztem Wasser unter Riihren in 60 Min. gelost. Nach 
Zugabe von 34 g Kochsalz wird weitere 15 Min. geriihrt und dann die Brookfield- Viskositat bei 20°C mit Spindel Nr. 1 
und lOUpm bemessen. 

2. Restmonomeres Acrylamid (ACA) 

55 

Die Bestimmung erfolgt mittels HPLC. 

3. Unlosliche Anteile - Gelgehalt 

60 0,80 g pulverfonniges Polymer werden in ein 1 .000 rnl-Becherglas eingewogen und unter Ruhren in 800 ml Wasser 
mit 25°dH gelost. Nach einer Losezeit von 60 Min wird die Losung uber ein 315 um Normsieb filtriert und der Ruck- 
stand 5 mal mil 1 1 Wasser gewaschen. Das Volumen des Ruckstands wird im MeBzylinder bestimmt. 

Gelgehalt [ml/1] = Ruckstand fml/l]xl,2. 

65 

4. Grenzviskositat 

Die Bestimung erfolgt durch Messung der Durch flu Bzei ten unterschiedlich konzentrierter Polymerlosungen, die unter 
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Verwendung von 10%iger Kochsalzlosung hergestellt wurden, in einem Ubbeiohde Viskosi meter bei 20°C. Die Angabe 
der Grenzviskositat [T|] erfolgt in [ml/g]. 

Vergleichsbeispiel 1 bis 4 

In diesen Vergleichsbeispielen wird gezeigt, daB Initiatorsysteme aus Azoinitiator und dem Redoxsysteni Sulfinsaure/ 
Hydroperoxid ohne Belichtung keine Polymerisation auslosen. 

In einer oben oftenen Kunststoffschale werden 273,6 g einer 50%igen, handelsublichen mit 30 ppm Cu 2+ stabilisierten 
Acrylamidlosung, 532 g einer 60%igen, waBrigen Losung von mit Methylchlorid quaterniertem Dimethylaminopropyl- 
acrylamid, 380 g enthartetes Wasser und 75 ppm Versenex 80 (Fa. DOW) als 25%ige Losung eingewogen. Die Schicht- 
hohe der Monomerlosung betragt 8 cm. Unter Riihren mit einem Magnetriihrer wird der pll-Wert der Monomerlosung 
mit ca. 4 g 50%iger Schwefelsaure auf 4,5 und auf die in Tab. 1 angegebene Starttemperatur eingestellt. Durch Einperlen 
von Stickstoff wird der Sauerstotfgehalt auf 0,1 ppm abgesenkt und die in Tab. 1 angegebenen Tnitiatoren jeweils in 2 g 
Wasser gelost zugegeben. Die Ternperaturentwicklung wird elektronisch gemessen und aufgezeichnet. 

Tabelle 1 



Vergleich 


Start-Temp. ABAH 1} 


t-BHP 2) 


HMS 3) 


Ergebnis 




°C 




ppm 


ppm 




1 


6 


200 


80 


80 


keine 


2 


0,6 


200 


120 


120 


Poly- 


3 


10 


200 


80 


120 


meri 


4 


20 


200 


120 


120 


sation 4 ' 



1} 2,2'-Azo-bis-2-amidinopropan-2HCl, } tert. Butylhydroperoxid, 
Hydroximethansulfinsaure-Na 4) nach 40 Minuten Venveilzeit 



Beispiel 1 bis 4 

Ansatz und Verfahren nach Vergleichsbeispiel 1 bis 4 werden wiederholt milder MaBnahme, daB nach Zugabe der In- 
itiatoren die Oberflache der Monomerlosung mittels einer UV-Lampe, deren Hauptstralilungsanteil bei 365 nm liegt, be- 
lichtet wird. Die Bestrahlungsstarke an der Flussigkeitsoberflache betragt 2000 uW/cm 2 . Die Polymerisation startet er- 
kennbar am Temperaturanstieg, innerhalb von 120 Sekunden. 30 Min. nach Erreichen des Temperaturmaximums wird 
der gelformige Polymerblock der Schale entnommen unter Zusatz von 20 ml einer 6%igen Hydroxylaniinchloridlosung 
in einem Fleischwolf zerkleinert und bei 110°C in 1,25 Std. getrocknet. Nach dem Mahlen wird die Siebfraktion 150 bis 
1850 urn gepruft. 
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Tabelle 2 



Bei- 


ABAH 


t-BHP 


HMS 


Start- 


Polym. Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 5 * 


spiel 








Temp 


Zeit 


max. 










ppm 


ppm 


ppm 


°C 


min 


°C 


mPa.s 


ml 


ppm 


1 


200 


80 


80 


+ 5,3 


30 


65 


510 


20 


170 


2 


200 


120 


120 


-5,0 


33 


57 


650 


13 


30 


3 


200 


80 


120 


+ 5,0 


26,5 


67 


480 


9 


50 


4 


200 


120 


180 


-5,0 


28 


58 


720 


19 


60 



Restmonomeres Acrylamid 



Vergleichsbeispiel 5 bis 8 

AnsaLz unci Verfahren wie in den Beispielen 1 bis 4 werden wiederholl, mil der MaBnahme, daB in Anlehnung an die 
Bcispiclsvcrsuchc der EP 228 637 Bl als Initiator nur cin Azoinitiator (ABAH)/UV-Licht cingcsctzt wird. Es zcigt sich, 
daB niedrige Restmonomer- und Gelgehalte nur durch sehr hohe Mengen an Azoinitiator zu erreichen sind. 

Tabelle 3 



Ver- 


ABAH 


Start- 


Polym. 


Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 


gleichs 




Temp. 


Teit 


max. 








versuch 


ppm 


°C 


min 


°C 


mPa.s 


ml 


ppm 


5 


200 


+ 5 


53,5 


63 


2.100 


> 100 


1.300 


6 


200 


- 5 


56 


53,5 


2.160 


> 100 


1.600 


7 


800 


+ 5 


34 


52 


470 


21 


220 


8 


800 


- 5 


39 


59 


615 


30 


200 



Vergleichsbeispiel 9 und 10 

Das Verfahren nach Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholl. Hier wurde in Anlehnung an Example 8 der US 4,455,411 
gearbeitet. Es zeigte sich jedoch, daB mitdem beschriebenen Redoxinitiatorsysteni bei niedrigen Temperaturen in akzep- 
tablen Zeiten keine Polymerisations«Tiisl6sung zu erreichen war. 

300 g einer 50%igen. mil 30 ppm Cu 2+ stabilisierten Acrylamidlosung, 188 g einer 80%igen Losung von mil Methyl- 
chlorid quaterniertem Dimethylaniinoethylacrylat, 506 g vollentsalztes Wasser und 75 ppm Versenex 80 werden einge- 
wogen. Unter Ruhren mit einem MagneLriihrer wird der pH-Wert mil ca. 4,5 g 50%iger Schwefelsaure auf 3,5 und auf 
eine Starttemperatur von 20°C eingestellt. Durch Einperlen von S tic kstoff wird der Sauerstottgehalt auf 0,1 ppm abge- 
senkt und die in Tab. 4 angegebenen Initiatoren jeweils in 2 g Wasser gelost zugegeben. 
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Tabelle 4 



Vergleichs 


ABAH 


APDS 0 


HMS 


Ergebnis 


versucli 


ppm 


DDm 


ppm 




9 


400 


10 


10 


nach 50 Min. 


10 


400 


20 


40 


keine Polvmerisat. 



10 



' Ammoniumperoxidisulfat 

15 

Vergieichsbei spiel 11 bis 13 

Vergleichsbeispiel 9 und 10 werden unter Anwendung des Verfahrens nach Beispiel 4 wiederholt. Es wird gezeigt, daB 
die Verwendung des nicht erfindungsgemaBen Peroxids zu hohen Restmonomeranteilen fiihrt. 20 

Tabelle 5 



Ver- 


ABAH 


APDS 


HMS 


Polym. 


Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 


25 


gleichs- 








Zeit 


max. 










versuch 


ppm 


ppm 


ppm 


min 


°C 


mPa.s 


ml 


ppm 




11 


400 


10 


10 


18 


53 


910 


20 


1.650 


30 


12 


200 


50 


50 


22 


50 


1.380 


45 


1.500 




13 


400 


50 


50 


16 


53 


835 


21 


930 


35 



Beispiel 5 

In einer oben offenen Kunststoffschale werden 274 g einer 50%igen mit 30 ppm Kupfer(II)-Ionen stabilisierten Aery- 40 
lamidlosung, 399 g einer 80%igen Losung von mit Methylchlorid quaterniertem Dimethylaminoethylacrylat, 516 g voll- 
entsalztes Wasser und 75 ppm Versenex 80 eingewogen. Die Schiehthohe der Monomerlosung betragt 8,5 cm. Unter 
Riihren wird der pH-Wert mit 50%iger Schwefelsaure auf 3,5 eingestellt. Wahrend des Abkiihlens auf 5°C wird der 
Sauerstoffgehalt der Losung durch Spiilen mit Stickstoff auf 0,1 ppm gesenkt und 200 ppm ABAH, 120 ppm t-BHP und 
180 ppm Natriumhydroximethan-sulfinsaure jeweils in 2 ml Wasser gelost zugesetzt. Nach dem Abstellen des Riihrers 45 
wird die Losung mit einer Leuchtstofflampe TL 09 der Fa. Philips belichtet. Die Beleuchtungsstarke an der Oberflache 
der Monomerlosung betragt 2000 uW/cnr. Nach einer Polymerisationszeit von 16 Min. wird die max. Temperalur von 
58°C erreicht. Nach 30 Min. Standzeit wird der Gelblock unter Zusatz von 1,2 g Hydroxy 1 ami nhydrochlorid gelost in 
20 ml Wasser zerkleinert. Nach der Trocknung bei 110°C im Umlufttrockenschrank und Mahlung wird die Siebfraktion 
150 bis 850 urn hinsichtlich ihrer Eigenschaften gepriift: 50 
Viskositat: 610 mPa • s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 190 ppm. 



Beispiel 6 

In einer Schale werden eingewogen: 0,1 8 g Versenex 80 als 40%ige Losung, 510,72 g 50%ige Aery lamidlosung, 55 
134,4 g einer 60%igen Losung von N-Acrylamidopropyltrimethyl-ammonchlorid und 547,3 g Wasser. Der pH-Wert der 
Losung wird mit 1,3 g 50%iger Schwetelsaure auf 4,5 eingestellt. Nach dem Spulen mit StickstofT und Abkiihlen auf 
-5°C werden 200 ppm ABAII, 60 ppm t-BIIP und 50 ppm Natriumhydroximethylsulfinsaure zugegeben. Durch Belich- 
ten der Monomerlosung mil 1500 uW/cm 2 der Frequenz 365 nm wird die Polymerisation ausgelost. Nach 18 Min. wird 
die maximale Temperalur von 63°C erreicht. Das auspolymerisierte Gel wird danach wie in den Beispielen zuvor be- (SO 
schrieben weiter behandelt. Die Eigenschaften des Endproduktes waren wie folgt: 
Viskositat: 620 mPa • s, Gel: 10 ml, Acrylamid: 110 ppm. 



Beispiel 7 

In eine Schale mil einer Bodenflache von 100 enr werden eingewogen: 
1,3 g 50%ige Schwefelsaure, 0,18 g Versenex 80 als 40%ige Losung, 273,6 g 50%ige Acrylamidlosung, 532 g 60%ige 
Losung von N-Acrylamidopropyl-trimethyl-ammonchlorid und 380 g zerkleinertes Eis. Nach dem Abkiihlen auf-5°C 
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und Absenken des Sauerstoffgehaltes auf 0,1 ppm, werden 10 ppm Benzildimethylketal geiost in 1,2 g Acrylsaure, 
120 ppm Cumolhydroperoxid geldst in 1,44 g Acrylsaure und ISOppni Nahydroximethansulfinsaure in 2,16 g Wasser 
zugegeben. Durch Bestrahlen mil UV-Licht wie in Beispiel 6 steigt die Temperatur in 24 Min. auf 60°C an. Nach der 
Aufarbeitung des Polymergels wie in Beispiel 5 wird ein pulverrormiges Polymer mit folgenden Kenndaten gewonnen: 
5 Viskositat: 395 niPa • s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 20 ppm. 

Beispiel 8 

Beispiel 7 wird mit folgender Initiatorkombi nation wiederholt: 
10 10 ppm O-Eihylbenzoin in 1,2 g Acrylsaure, 120 ppm t-Butylhydroperoxid in 2,88 g Wasser und 180 ppm Na-hydroxi- 
methansulfinsaure in 2,16 g Wasser. Es ergaben sich die folgenden Produkteigenschaften: 
Viskositat: 440 mPa • s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 50 ppm. 

Beispiel 9 

15 

Beispiel 8 wird wiederholt mit der MaBnahme, daB als Photoinitiator 30 ppm 4-Benzoylbenzoesaure-Natriumsalz ein- 
gesetzt werden. Die Produkteigenschaften waren wie folgt: 
Viskositat: 430 mPa • s, Gel: < 5 ml, Acrylamid: 60 ppm. 

20 Beispiel 10 

Beispiel 4 wird wiederholt mit der Anderung, daB der Polymerisationsstan bei einem SauerslotYgehall der Monomer- 
ldsung von 1 ppm erfolgl. 



25 PoIym.Zeit 


max. Temp. 


Visk. 


Gel 


ACA 


min 


°C 


mPa.s 


ml 


ppm 


25 


57 


760 


22 


40 



30 



Beispiel 11 

Beispiel 7 wird wiederholt mit einem Initiatorsystem, bestehend aus 30 ppm Benzildimethylketal in 3,6 g Acrylsaure, 
35 80 ppm terl. Butylhydroperoxid in 1,92 g Wasser und 500 ppm p-Toluol-sulfinsaure-Natriumsalz in 6 g Wasser. 

PoIym.Zeit max. Temp. Visk. Gel ACA 
min mPa.s ml ppm 

40 

22 55 530 10 40 



Beispiel 12 

45 

In einem Riihrbehalter werden eingewogen: 
2.058 kg 50%ige Acrylamidlosung mit einem Gehalt von 33 ppm Kupfer-II-ionen, 2.615 kg enthartet.es Wasser, 0,7 kg 
Versenex 80 und 4.000 kg einer 60%igen Losung von mit Methylchlorid quatemiertem N-Di methyl- aminopropylacry la- 
mid. Der pH-Wert der Monomerlosung wird mit ca. 15 kg 50%iger Schwefelsiiure auf 4,5 eingestellt. Dem Ruhrbehalter 

50 werden stundlich 400 kg Monomerlosung entnommen und kontinuierlich auf -5°C gekiihlu mit Stickstoff auf einen 
Restsauerstoffgehalt von 0,9 ppm gespult und auf ein Forderband, wie in EPA 0228638 beschrieben, dosiert. Vor der 
Aufgabe auf das Forderband wird die Monomerlosung mil folgenden Initiatorlosungen vermischt: 8,6 L/h l%ige ABAH- 
Losung, 7,8 l/h einer l%igen Losung von Hydroximethansulfinsaure-Natriumsalz und 10,3 l/h einer 0,5%igen tert-Bu- 
tylhydroperoxidlosung. Ausgelost wird die Polymerisation, erkennbar am schnellen Gelieren der Monomerlosung, durch 

55 Belichten mil Leuchtstofflampen, deren Hauptstrahlungsanteil bei einer Frequenz von 360 mu liegt . Die Beleuchtungs- 
starke betragt an der Oberflache der Monomerlosung im Mittel 1 .200 uW/cm-. Nach einer Verweilzeit von 45 Min. wird 
der teste Gelstrang vom Forderband abgenommen und in einem Fleischwolf unter Zusatz von 10,5 l/h einer 10%igen 
Ilydroxylamin-hydrochloridlosung zerkleinert. Die Trocknung des Gels auf einen Rest wassergehalt von ca. 10% erfblgt 
auf einem Bandtrockner bei 110°C Luftiemperatur in 75 Minuten. AnschlieBend wird das Polymer gemahlen und abge- 

60 siebt. Das Polymer der KorngroBe 0,09-1 ,4 mm hat folgende Kenndaten: 

Viskositat: 620 mPa • s, Gel: 8 ml, Rest-Acrylamid: 50 ppm, Viskositat der l%igen waBrigen Losung: 7.450 mPa • s. 



Vergleichsbeispiel 14 

65 Hier wird demonstriert, daB eine Polymerisation mit einem Redoxsystem, das unter 20°C starlet, zu hohcn Resimono- 
mergeh alien fuhrt. 

In ein zylindrisches GefaB mit Magnetruhrer werden eingewogen: 
596 g volientsalzles Wasser, 15L2 g Acrylamid (Fa. Fluka) und 441 g 80%iges mil Methylchlorid quaterniertes (2-Di- 
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methyiaminoethyl)-Acrylat (Ageflex FA1Q80MC, CPS Chemical Company). Der pl-I-Wert der Losung wird mil 
50%iger Schwefelsaure auf 4,5 eingestellt. Der Sauerstoffgehalt der Losung wird durch Spulen mil StickstorY auf 
0,1 ppm abgesenkl und gleichzeitig die Temperatur auf -5°C eingestelh. Das PolymerisationsgefaB wird mil einem Dek- 
kel, der Bohrungen zur Aufnahnie eines Temperaturfiihlers und fur die Zugabe der Initiatoren hat, verschlossen. Fol- 
gende wa'Brige Initiatorldsungen werden unter Riihren zugegeben: 5 
4,8 g einer 10%igen ABAH-Losung, 0,72 g l%ige tert.-Butylhydroperoxidldsung und 1,8 g einer l%igen Losung von 
Na-Hydroximethansulfinat. Nach Zugabe von 0,72 g einer l%igen Losung von Ammomumeisen(II)-sulfat • 6 H?0 star- 
let die Polymerisation erkennbar am Temperaturanstieg. Das Temperatunnaximum von 64°C wird nach 16 Minuten er- 
reicht. Nach 30 Minuten Standzeit wird der Gelblock unter Zusatz von 4.000 ppm Hydroxy lammoniumchlorid als 
0,4%ige Losung zerkleinert und getrocknet. Nach Mahlung und Absiebung auf die Kornfraktion 0,09 bis 1,4 werden fol- to 
gende Kenndaten ermittelt: 

Viskositat: 595 mPa • s, Gel: 5 ml, Rest- Aery lamid: 4.595 ppm. 



Beispiel 13 

Das Verfahren nach Beispiel 4 wird wiederholt mit der MaBnahme, daB der Anteil an kationischem Monomer auf 58 
Mol% erhoht wird. Es wurden folgende Produkteigenschaften gemessen: 

Viskositat: 680 mPa • s, Gel: 15 ml, Rest- Aery lamid: < 10 ppm, Viskositat der l%igen Losung in Wasser: 12.200 
mPa - s, Grenzviskositat (in 10%iger NaCl- Losung): 860 ml/g. 

Beispiel 14 



15 



20 



Das Verfahren nach Beispiel 4 wird wiederholt mit den MaBnahmen, daB die Monomerkonzentration auf 42 Gew.-% 
eingestellt wird und der Anteil an kationischem Monomer 80 Mol-% betragt. Produkteigenschaften: 

Viskositat: 485 mPa • s. Gel: 11 ml, Rest- Aery lamid: < 1 ppm, Viskositat der l%igen Losung in Wasser: 6.000 mPa • s, 25 
Grenzviskositat (in 10%iger NaCl-Losung): 760 ml/g. 



Vergleichsbeispiel 15 

Hier wird demonstriert, daB die Kombination von UV-Licht/Azoinitiator mit einem nicht erfindungsgemaBen Redox- 30 
system zu Polymerisaten mit hohen Restmonomergehalten fuhrt. 

In ein oben offenes, zylindrisches GefaB mit Magnetruhrer werden eingewogen: 
274 g 50%ige Acrylamidlosung, 516 g entsalztes Wasser und 399 g 60%iges Trimethylammonium-ethylacrylatchlorid. 
Nach Zugabe von 75 ppm Versenex 80 wird der pH-Wert mit 50%iger Schwefelsaure auf 4 eingestellt. Wahrend des 
Spiilens mit StickstofY auf einen Restsauerstoffgehalt von < 0,1 ppm wird die Monomerlosung auf -5°C abgekiihlt 35 
(Schichtstarke = 8 cm). Nach Zugabe von 2,4 g einer I0%igen ABAH-Losung und 3,0 g einer 2%igen Ammoniumper- 
oxidisulfatlosung wird wie in Beispiel 1 belichtet und gleichzeitig 1,2 g einer 2%igen Natriumdisulfitlosung eingeruhrt. 
Die Polymerisation starlet, erkennbar am Temperaturanstieg, sofort. Nach 21 Minuten wird die maximale Temperatur 
von 50°C erreicht. Nach weiteren 30 Minuten Standzeit wird dem PolymerisationsgefaB ein weicher Gelblock, der sich 
nur schwer zerkleinern laBt, entnommen und mit 4.000 ppm Hydroxylammoniumchlorid 0,4%ig in Wasser vermischt. 40 
Nach der Trocknung auf einen Wassergehalt von 7,9% und Mahlung auf eine KomgroBe von 0,09 bis 1,4 mm werden 
folgende Kenndaten bestimmt: 

Viskositat: 145 mPa • s. Gel: < 5 ml, Rest- Aery lamid: 4.400 ppm, Viskositat der l%igen Losung in Wasser: 980 mPa ■ s. 



Pate n tan spriiche 45 

1 . Verfahren zur Herstellung hochmolekularer, wasserloslicher Polyelektrolyte durch adiabatische Photopolymeri- 
sation von nichtionogenen und kationischen Monomeren in waBriger Losung in Gegenwart von 

A einem Initiator, der bei Bestrahlung mit Licht freie Radikale liefert und 

B einem als Initiator wirksamen Redoxsystem, dadurch gekennzeichnet, daB die Photopolymerisation bei Tempe- 50 
raturen unter 20°C durch A ausgeiost wird und daB das Redoxsystem B erst bei Temperaturen von grofier oder 
gleich 20°Cdie Polymerisation zu initiieren verniag. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Licht eine Wellenlange von 300 bis 400 nm auf- 
weist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Photopolymerisation unter 10°C, bevorzugt 55 
unter 0°C initiiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel im Redoxsystem aus einem 
oder mehreren Ilydroperoxiden best eh t. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Reduktionsmittel im Redoxsystem aus einer 
oder mehreren Sulfinsauren oder deren Salzen besiehl. 60 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das kationische Monomer aus der Gruppe der 
N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und/oder der N,N-Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide als Salz oder in qua- 
temierter Form und das nichtionogene Monomer aus der Gruppe Acrylamid, Methacrylamid und der N-Al- 
kyl(meth)acrylamide ausgewahlt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren kontinuierlich bei Schichthohen 65 
der Monomerlosung von mehr als 1 cm, bevorzugt mehr als 4 cm, durchgetuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das waftrige Polymerisatgel nach der Polymeri- 
sationsreaktion zerkleinert, nachbchandelt und getrocknet wird. 
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9. Kationische Poly mere aus einem oder mehreren kationischen Monomeren und Acrylaniid, erhalten nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

10. Kationische Copolymere erhalten nach dem Verfahrensanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Restgehalt 
an Acrylamid irn Copolymer weniger als 100 ppm, bevorzugt weniger als 50 ppin, betragt. 
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